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Abstract
 
We have measured, in situ, the B1s, Mg2s and Mg2p XPS spectra, and the MgKLL Auger
 
spectra of MgB?films,at room temperature and 15 K. The films have been produced by simultaneous
 
deposition on a substrate of Mg metal and B component from two evaporating-sources. For
 
comparison,we have also attempted to produce thin films Mg?B?(x＝0.3,2.2)by the same method.
A thin MgB?film could not be synthesized by evaporating directly from the pre-compounded powder
 
source.
A new structure appeared in the MgKLL Auger spectra in a simultaneously deposited MgB?film.
The energy position of the structure is coincident with neither corresponding position of Mn metal nor
 
MnO. It corresponds to that of the MgB?powder samples.
The B1s spectra in a simultaneously deposited MgB?film might reveal that  q  0,as in the
 
MgB?powder samples. This implies that the amount of the valence charge of a B atom almost
 
remains or increases with temperature decreasing. Here, q stands for the changes in the charge on
 
the B ion at 15 K relative to that at room temperature. The result seems not to agree with other
 
experimental results in which the valence electrons tend to be localized in a honeycomb plain
 
constructed from B atoms in the superconducting phase.
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第１章 序 論
金属間化合物二ホウ化マグネシウムMgB?が 40K弱で超伝導を示すことが 2001年に発見され
た??。これは現在のところ、非銅酸化物系としては最も高い T?を持つ物質である。この発見以来、こ
の物質は世界中の関心を広く集め、多くの実験や理論計算が行われ、この物質の超伝導特性や発現
のメカニズムが盛んに議論されている。40Kという温度は、銅酸化物超伝導体の T?である 160Kよ
りはるかに低い温度ではあるが、これは従来の金属間化合物における最高の T?（Nb?Geにおける
23K）のおよそ 2倍である。
MgB?の超伝導現象発見当初は BCS（Bardeen-Cooper-Schrieffer）理論??では Tcの高さを説明す
ることが困難である可能性が指摘されていた。現在では、同位体効果??、走査型トンネル顕微鏡
（STM)??、角度分解価電子帯光電子分光??などの研究により、結晶内の B原子面内を 2次元的に運
動するσ電子が高い超伝導転移温度の起源であることが見出された。そして、MgB?が「2ギャップ
超伝導」と呼ばれる、他の超伝導体とは異なる新しい機構で超伝導を発現していることがわかって
きている??。
以上のような物質についての理解を深め、超伝導機構の知見を得ることは、新たな高温超伝導物
質の探索にもつながることであり、極めて重要である。
光電子分光は物質の電子状態を解明するための強力な手段である。本研究では、この光電子分光
の内、X線を光源とするX線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS）を用いる。XPS
により測定される内殻電子準位のエネルギーは、原子の種類に特有の値を示すものの、より詳細に
見ると、結合の状態に依存してわずかにシフトすることが知られている。この内殻準位エネルギー
のシフト（化学シフト）の測定から、ある元素の結合状態の知見を得ることができる。XPSは、こ
の手法としても広く利用されている。
光電子放出により生成された内殻準位の正孔は、輻射過程あるいはオージェ過程のいずれかの過
程を経過して緩和（decay）する。オージェ過程においてはオージェ電子が放出されるので、XPSス
ペクトル中においてもオージェ電子の寄与が反映される。本研究においては、X線励起Augerスペ
クトルもXPSと共に利用する。
本研究の目的は、二線源同時蒸着により高温超伝導体MgB?の薄膜の作成を試み、その薄膜試料の
内殻XPS・Augerスペクトルを測定し、MgB?薄膜試料における電子状態の知見を得ることである。
本研究では、試料温度をパラメータとし、各種試料中における B1s準位、Mg2s準位、2p準位のXPS
スペクトル及びMgKLL Augerスペクトルを測定・解析した。
本論文では、第 2章で光電子スペクトルにおける化学シフトとMgB?の物性、第 3章で実験につい
て説明し、第 4章で結果及び考察、第 5章で結論について述べる。
第２章 光電子スペクトルにおける化学シフトとMgB?の電子状態
光電子スペクトルは、注目している原子とその周囲の局所的な電子状態を反映している。このこ
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とを利用して表面近傍に存在する元素の化学結合状態を判別できることは、内殻準位XPSの最も重
要な特徴である。スペクトル上での内殻準位ピークや更にオージェ電子ピークの化学シフトは、元
素の化学結合状態の変化に起因する。
ある準位の化学シフト（ΔE?）は、二つの異なる化学結合状態に置かれた同種原子の同一内殻準位
における結合エネルギーの差であり、静電ポテンシャルモデルでは
ΔE?＝kΔq＋ΔV－ΔE?
と表される。ここで、qは注目原子の価電荷、kは価電荷と内殻準位の軌道電子との相互作用係数で
あり、Vは固体ではしばしばマーデルングポテンシャルと呼ばれているもの、E?は光電子放出に伴
う緩和エネルギーである。右辺第 1項 kΔqは軌道エネルギーの差が価電荷（価数）の差に比例する
ことを示している。内殻準位の主量子数が価電子帯を形成する準位のそれより小さい場合は、kの内
殻準位依存性は小さく、qを古典的に平均半径 r?の球面に分布した電荷として取り扱うことができ
る。この場合、電荷ポテンシャルは球内のどの点においても等しく q/r?となる。したがって化学シ
フトの大きさは、内殻軌道が異なってもあまり違わず、電荷の差が同じであればイオン半径が小さ
い原子ほど大きくなる。
マーデルングポテンシャルの効果ΔVは、周囲の原子における価電荷の変化が中心原子のそれと
逆符号であるので、多くの場合価電荷による化学シフト（右辺第 1項）を打ち消す方向に働く。ま
た、二つの状態間で光電子放出により生成した内殻正孔を遮蔽する程度が異なると、緩和エネルギー
の差ΔE?も内殻準位の化学シフトに寄与する。
以上のように、物質の価電子状態、および光電子放出に対するその応答の違いが内殻準位の結合
エネルギーに反映される。そのために、結合に直接関与しない内殻準位の光電子ピークが化学シフ
トを示すのである。
MgB?の結晶構造は、金属間化合物の中ではよく知られているAlB?-type（P6/mmm）である????。
これは、B元素によって形成される蜂の巣（ハニカム）型格子が、Mg金属元素によって形成される
三角格子によって挟まれ、これらの面が c軸方向に積み重なった構造である。既存のバンド計算??に
よると、MgB?のMgはほぼ＋2価でイオン化している。Mg原子軌道は弱い静電的摂動を受け、若干
の変形を示しながらもほぼ球状の原子軌道を持つ。また面間のMg原子と B原子の結合はほとんど
みられない??。数種の実験結果???は、MgB?のMgは蜂の巣格子状に並んだ B原子 1個あたり 1個の
電子を供給しているとするバンド計算の結果と一致している。このことにより、B原子により形成さ
れている二次元面は B原子より電子が 1個多い C原子によって形成されるグラファイトと同じこ
とになり、MgB?のバンド構造はグラファイトと対応させることができる。B?の電子配置は（2s)?
（2p)?であり、Cと等電子数シーケンスを作る。共有結合によりハニカムを形成しており、各 B原
子は 3配位をとる。このとき、B原子はσ軌道になる 3つの sp?軌道とπ軌道になる 1つの p軌道
を取るのが良い近似である。
数種の実験結果???によると、Mg原子は室温と極低温での原子周辺の電子数は変わらないことが
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わかった。一方、B原子は室温と極低温での原子周辺の電子密度分布が異なり、降温に伴って Bの
ハニカムに価電子がわずかに局在化すると推測されている???。さらに、秋光らの研究の結果、室温－
極低温間における構造相転移がないことが判明した???。また、降温に伴い 0.2％以下の変化であるが
結晶の収縮が観測されている???。
第３章 実 験
使用した試料は、Mg Ribbon（純度 99.9％、レアメタリック株式会社：Lot.No.30613-30）、B
 
Crystallin（純度 99.5％、レアメタリック株式会社：Lot.No.10205-84）、MgO（純度 99.9％、和光純
薬工業株式会社：Lot.ASP6531）、B?O?（純度 99.9％、レアメタリック株式会社：Lot.No.21220-55）、
MgB?（純度 99％、レアメタリック株式会社：Lot.No.20515-71）である。Mg金属、B単体及びMgB?
については真空蒸着により膜厚 1000Å～1500Åの薄膜を試料とした。Mg金属、B単体の蒸着にはそ
れぞれ、スパイラル型に成形したW線（φ0.25mm）よる抵抗加熱法、E型電子銃による電子線加熱
法を用いた。MgOは、瑪瑙製乳鉢により粉砕し、エタノールを用いて基板に塗りつけた。B?O?は、
瑪瑙製乳鉢を用いてエタノールに溶解し、基板に塗りつけた。
Mg?B?系（x＝0.3～2.2）薄膜試料においては二線源同時蒸着による作成も試みた。BとMgの蒸着
レートをそれぞれ、0.5～0.6Å/sec、0.9～1.1Å/secの範囲内で、要求するXの値に応じ両者のレー
ト比を設定した。Xの値の誤差は、主に蒸着基板と膜厚モニター、蒸発源との配置関係のみによる
とみなされた。本研究の結果において示したXの値は有効桁の範囲内にある。膜厚は、およそ二線
源同時蒸着によるMgB?の膜厚は 2500Å程度であった。
測定は、300K及び 15Kにおいて行なわれた。測定中の真空度は 1.0×10??Paであった。
第４章 結果及び考察
本研究では、MgB?の電子状態の知見を得る目的で、蒸着速度が制御された二線源同時蒸着などに
よりMg?B?系（x＝0.3～2.2）薄膜試料の作成を試みた。更に、比較のためMgB?の構成元素であるMg
金属と B単体の薄膜試料も同様な方法で作成した。この章では、各薄膜試料について 300K及び 15K
において測定した内殻XPSスペクトルとAugerスペクトルを示す。両スペクトルの横軸は便宜的
に、MgΚα線で励起したときの結合エネルギー表示に統一した。また参照のため、同温度条件にて
測定したMgO、B?O?試料のスペクトルも示す。各種試料及び既存のMgB?粉末試料の結果???を比較
することにより、高温超伝導体MgB?の電子状態について考察する。
４．１ 結果
数種の方法で作成を試みたMgB?試料のスペクトルと、これを解析・検討するために、参照として
測定したMgと B由来のスペクトルとを以下にそれぞれ分けて示す。なお、二線源同時蒸着により
作成したMg?B?系薄膜試料については、構成原子数比からMg?B?（x＝0.3）、Mg?B?（x＝2.2）、Mg?
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B?（x＝1.0）と表すことにする。
４．１．１ Mg金属及びMgO
図 1は、Mg金属のスペクトルを示す。（a）
はMg2s, 2p XPSスペクトルであり、横軸は
結合エネルギー、縦軸は相対強度（相対的な
電子の数）である。（b）はMgKLL Augerス
ペクトルを示す。図中の 300K及び 15Kは測
定時の試料温度を示している。また、2つのス
ペクトルを図中で比較する場合は、バックグ
ラウンドからのピークの強度が一致するよう
に強度をノーマライズした。図 1（a）には、
それぞれの温度のスペクトルにおいてMg2s
準位及びMg2p準位のピークが顕著に観測
される。また、Mg2s準位及びMg2p準位の
ピークからほぼ等間隔に 10.9 eVづつ高結合
エネルギー側にずれた位置にピーク○ａ、○ｂ、
○ｃ、○ｄ、○ｅが見られる。一方、Mg金属の密度
（1.74 g/cm?, 20℃）から求めた電子密度
（8.61×10??1/cm?）を用いて算出したプラズ
モンエネルギーは 10.9 eVである。このこと
からこれらのピークはプラズモンサテライト
ピークであると同定できる。ピーク○ａ、○ｃは 1プラズモン、○ｂ、○ｄは 2プラズモン及び○ｅは 3プラ
ズモンの生成によるエネルギーロスに対応する。300K、15Kのスペクトル間では各準位線のピーク
及びプラズモンピーク○ａ、○ｃの位置には有意な差は見られないが、15Kでの形状がやや鋭くなって
いるように見える。また、15Kにおいてはプラズモンピーク○ｂ、○ｄ、○ｅの結合エネルギーシフトは
10.9 eVより増大し、強度も増大するが、形状はブロードニングを起こしているように見える。
図 1（b）では、それぞれの温度のスペクトルにおいて、高結合エネルギー側からKL?L?、KL?L??、
KL??L??のオージェメインピークが確認できる。また、○ｂ、○ｃ、○ｄ、○ｆ、○ｇのピークはMg2s,2p XPS
スペクトルと同様、それぞれプラズモンサテライトのピークである。300Kと 15KでのMgKLL
 
Augerスペクトル全体を比較すると、形状にやや差異が見られるが、それぞれのピーク位置には有意
の差は見られない。形状の差異に関しては、それぞれのメインピークより高結合エネルギー側のピー
ク○ａ、○ｅの強度が降温に伴いそれぞれ変化しているが、これらは試料温度の変化に伴うものであり、
試料表面の酸化に起因することが確認されている。つまり、これらはKLL Augerのメインピークが
図１ Mg金属のスペクトル
(ａ) Mg2s, 2pXPSスペクトル 2sのピー
ク強度でノーマライズしてある．
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル KL??L??
のピーク強度でノーマライズしてある．
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試料表面の酸化により高結合エネルギー側へシフトしたことにより出現したピークである。強度の
差は同じ測定時間内での表面酸化の度合いを反映しており、酸化の進度が降温と供に減じているこ
とが分かる。
図 2は、MgOのスペクトルを示す。（a）は
Mg2s, 2p XPSスペクトル、（b）はMgKLL
 
Augerスペクトルである。図 2（a）では、ば
らつきがあるものの 15Kのスペクトルには
Mg2s準位、Mg2p準位のメインピークを確認
できる。300Kにおいては統計誤差が大き過
ぎピークをはっきりと同定できない。しかし
ながら、300Kのスペクトル上の結合エネル
ギー95 eV及び 55 eV付近のコブ状のピーク
○ａ、○ｂをそれぞれ 2s準位、2p準位のピークと
するならば、300Kと 15Kとの間における
ピーク位置に変化は見られないようである。
また、図 1（a）に見られるプラズモンサテラ
イトピークは観測されない。これはMgOの
価電子が自由電子と見なされないので当然の
帰結である。
図 2（b）には、それぞれの温度のスペクト
ルにおいて、顕著なピークを有する 2本の線
が観測される。これらの線は、Mg金属の
MgKLL Augerスペクトルにおいて観測された、酸化によるピークの強度が高くなったものである
と考えられるが、実際のピーク位置にはややずれが見られる。プラズモンによる構造が見られない
のはMg2s, 2p XPSスペクトルと同様である。なお、降温に伴いスペクトルの形状及びピークの位
置に変化は見られない。また、これらの線の幅は、Mg金属表面の酸化に由来する線幅に比して桁違
いに大きい。これらのピーク位置のずれと線幅の増大は、MgO試料の不均一な charge-upによるも
のと推測される。
４．１．２ B単体及び B?O?
図 3は、B単体の B1s XPSスペクトルを示す。15Kのスペクトルにはピークのやや低結合エネル
ギー側に肩構造○ａが見られる。このことから、ピーク位置は 300Kと 15Kとでほぼ同等か、又は降
温に伴いやや低結合エネルギー側にシフトしているように見える。
図 4は、B?O?の B1s XPSスペクトルを示す。300Kにおける B1s軌道の結合エネルギーは 196.4
図２ MgOのスペクトル
(ａ) Mg2s,2pXPSスペクトル
(ｂ) MgKLLAugerスペクトル
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eVであり、15Kにおける B1s軌道の結合エネルギーは 195.9 eVであった。それぞれの温度でのスペ
クトルを比較すると、やや統計誤差があるが、見掛け上降温に伴いピークが低結合エネルギー側へ
0.5 eVシフトしているように見える。しかし、O1s XPSスペクトルにおいても同様のシフトが観測
されることから、このことは化学シフトによるものではなく、B?O?が絶縁体によるための試料の
図３ B単体の B1s XPSスペクトル 図４ B?O?の B1s XPSスペクトル
図５ MgB?粉末試薬を直接蒸着した薄膜試料のス
ペクトル
(ａ) Mg2s,2p XPSスペクトル
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル
(ｃ) B1s XPSスペクトル
図６ Mg?B?（x＝0.3）薄膜試料のスペクトル
(ａ) Mg2s,2p XPSスペクトル
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル
(ｃ) B1s XPSスペクトル
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charge-upの度合いの変化によるものであると考えられる。なお、全半値幅（Full Width Half Maxi-
mum：FWHM）は 300Kと 15Kそれぞれ 4.2 eV、4.8 eVであった。
４．１．３ MgB?系
図 5は、MgB?粉末試薬を直接蒸着することにより作成した薄膜試料の 15Kにおけるスペクトル
を示す。（a）はMg2s,2p XPSスペクトル、（b）はMgKLL Augerスペクトル、（c）は B1s XPSス
ペクトルである。以下、図 9まで（a）、（b）、（c）は同種類のスペクトルを示す。図 5（a）からMg2s
準位の結合エネルギーは 88.6 eVであり、2p準位の結合エネルギーは 50.0 eVである。図 5（b）では、
KLL Augerのメインピークを顕著に観測することができる。図 5（c）では、B1s準位のピークは確
認できない。これと（a）、（b）がMg金属のスペクトル形状と類似していることと合わせて判断す
ると、MgB?はMgB?分子として蒸発せず、Mgのみが蒸発しているように推測される。
図 6は、Mg?B?（x＝0.3）薄膜試料のスペクトルを示す。上のスペクトルは図 1と同様 300Kで測
定したスペクトルを示し、下は 15Kのものを示す。図 6（a）では、ばらつきが見られるものの 15K
のスペクトルにはMg2s準位、2p準位のピークを確認できる（○ａ、○ｂ）。しかし、300Kにおいては
統計誤差が大き過ぎてピークを同定できない。Mg?B?（x＝0.3）のMg2s,2p XPSスペクトルから、
300K及び 15Kにおける差異について考察することは難しい。図 6（b）では、結合エネルギー300 eV
付近に見られるKLL Augerのメインピークの位置は 300K、15Kともにほぼ同じである。図 6（c）
は、300Kのスペクトルではばらつきがあるが、2つの温度におけるスペクトルの間に、形状及びピー
ク位置に関して有意の差はないように見え
る。
図 7は、15KにおけるMg?B?（x＝2.2）薄膜
試料のスペクトルを示す。図 7（b）では、KLL
 
Augerのメインピークを顕著に確認すること
ができる。図 7（c）では、B1s準位のピーク
は確認できない。これと図 7（b）がMg金属
のAugerスペクトルの形状と類似している
ことと合わせて判断すると、Mg?B?（x＝2.2）
はMg-richの試料になっていることが確認で
きる。
図 8は、Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料のスペク
トルを示す。図 8（a）は、300K及び 15Kに
おけるMg2s, 2p XPSスペクトルを示す。そ
れぞれのスペクトルにおいてばらつきが見ら
れるが、Mg2s準位、Mg2p準位のピークを同
図７ Mg?B?（x＝2.2）薄膜試料のスペクトル
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル
(ｃ) B1s XPSスペクトル
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定できる。降温に伴うピーク位置の変化は見られないようである。図 8（b）では、300K、15K共に
KLL Augerのメインピークを顕著に確認することができる。降温に伴うメインピークのピーク位置
の変化は見られないようである。しかしながら降温に伴いメインピークには、無視できない形状の
変化が観測される。これについては、次節で詳細に述べる。図 8（c）では、 300Kと 15Kとの B1s
準位のピーク位置を比較すると、降温に伴いピークがやや高結合エネルギー側へシフトしているよ
うに見える。FWHMは 300Kと 15Kそれぞれ 1.8 eV、1.9 eVであった。また、15Kのスペクトルに
はピークのやや高結合エネルギー側に肩構造（○ａ）が見られる。
図 9は、これまでに黒澤らにより得られたMgB?粉末試料のスペクトル???を示す。これらのスペク
トにおいて観測されるピーク位置は、他のMg?B?系薄膜試料中のスペクトルにおけるそれより、全
体的に高結合エネルギー側へずれているように見える。なお、図 9（a）及び（c）のスペクトルが途
中で切れているが、これは狭い測定範囲のスペクトルを他のスペクトルと直接比較できるようにす
るため、表示する横軸の幅を同じに取っているためである。図 9（a）では、顕著にMg2s準位、Mg2p
準位のピークを観測できる。また、降温に伴いスペクトルの形状及びピーク位置に有意の差は見ら
図８ MgxB?（x＝1.0）薄膜試料のスペクトル
(ａ) Mg2s,2p XPSスペクトル
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル
(ｃ) B1s XPSスペクトル
図９ MgB?粉末試料のスペクトル
(ａ) Mg2s,2p XPSスペクトル
(ｂ) MgKLL Augerスペクトル KL??L??
のピーク強度でノーマライズしてある．
(ｃ) B1s XPSスペクトル
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れない。図 9（b）では、Mg2s,2p XPSスペクトルと同様に顕著にKLL Augerのメインピークを
観測できる。また、降温に伴いスペクトルの形状及びピーク位置に有意の差は見られない。図 9（c）
では、 300Kと 15Kとの B1s準位のピーク位置を比較すると、ずれがないか又は降温に伴いピーク
が高結合エネルギー側へシフトしているように見える。また、図 8（c）と同様に、15Kのスペクト
ルには B1sピークのやや高結合エネルギー側に肩構造○ａが見られる。なお、B1s準位のピークより
高結合エネルギー側のピークは時間の経過と供に強度が大きくなるといった傾向が見られた。この
ことから、試料表面の酸化により観測されたピークであると推測できる。
４．２ 考察
蒸着制御系を用いた二線源同時蒸着により作成したMg?B?系薄膜試料に対する評価を行い、その
薄膜試料と各種参照試料のXPSスペクトル及びKLL Augerスペクトルを比較することにより、高
温超伝導体MgB?の超伝導状態における電子状態について考察する。
４．２．１ Mg?B?（x＝0.3）、Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料及びMgB?粉末試料におけるMgKL??L??
Augerスペクトル
図 10にMg?B?（x＝0.3）薄膜試料及びMg?
B?（x＝1.0）薄膜試料におけるMgKL??L??
Augerスペクトルを示す。比較のため、Mg金
属のMgKL??L??Augerスペクトルを実線で
重ねて示した。Mg金属のスペクトルにおい
ては、最も強度の高いピークがMg金属本来
のKL??L??、結合エネルギー307 eV近辺のこ
ぶ状のピークが酸化由来のピークであること
が判明している。また、約 312 eVのピークは
Mg金属本来のオージェピークのプラズモン
サテライトである。
図 10（a）のMg?B?（x＝0.3）薄膜試料の
KL??L??ピークに注目すると、3つの構造○ａ、
○ｂ、○ｃが見られる。これらについてはMg金属
のスペクトルと比較すると、低結合エネル
ギー側の構造○ａはMg金属本来のピークに一
致し、高結合エネルギー側の構造○ｃは酸化由
来のピークに一致する。しかしながら、両ピー
ク間に位置する強度の高い構造○ｂについて
図10 MgKL??L??Augerスペクトル
(ａ) Mg?B?（x＝0.3）薄膜試料
(ｂ) Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料
実線は比較のために載せたMg金属の
MgKL??L??Augerスペクトル
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は、対応する構造はない。したがって、この構造はMgと Bの結合により新たに出現した構造であ
ると示唆される。また、図 10（b）に示したMg?B?（x＝1.0）薄膜試料においては、酸化由来のピー
クと一致するエネルギー値に肩構造○ｃ、新たに出現した構造のエネルギー値に最も強いピーク○ｂが
見られた。強度に差異はあるものの、二つのスペクトルのエネルギー対応は良いと言える。一方、
Mg金属本来のピークに一致する構造は観測されていない。
図 11にMg?B?（x＝1.0）薄膜試料とMgB?
粉末試料???のMgKL??L??Augerスペクトル
を示す。図 11の比較から粉末試料の最も強い
ピークは酸化由来のピークであり、MgB?本来
の構造はこのピークに対してかなり弱いこと
が分かる。
種々のMg?B?試料中におけるMgB?本来の
MgKLL Augerのピークには降温に伴うシフ
トは見られなかった。この結果は温度の変化
に対してΔE?～ 0を意味する。また、降温に
よる格子定数の収縮は 0.2％以下???であるか
ら、Madelungポテンシャルの変化は小さいと考えられる。更にΔE?は無視できるとみなせるから、
Δq～ 0となり、MgB?の試料中において注目しているMg原子の降温に伴う価電荷の変化量はほぼ
0であるということになる。この結果から、300K－15K間でMg原子周辺の電子密度は変わらない
ということが言える。
４．２．２ Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料及びMgB?粉末試料における B1s XPSスペクトル
MgKL??L??Augerスペクトル解析から、Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料の表面の酸化は進んでいない
ことが分かった。このことから薄膜試料のスペクトル図 8（c）には酸化状態がほとんど反映されて
いないと言える。一方、粉末試料のスペクトル図 9（c）にはMgB?自体の状態と酸化状態との寄与が
混合している。この両図の比較から、対応する構造が図 8（c）に見られない図 9（c）の高結合エネ
ルギー側の構造は、酸化された状態の B1s ピークによる構造であると判別できる。したがって、残
りの低結合エネルギー側の構造はMgB?本来の B1sピークと推測できる。
更に詳しく比較するため、図 12にそれぞれの試料の 15Kにおける B1s XPSスペクトルを示す。薄
膜試料の B1sピークと粉末試料における低結合エネルギー側の B1sピークとのエネルギー値、形状
は同じ傾向を示す。すなわち、300Kでは約 188 eVにピークを持つ対称な形状であるが、15Kでは高
結合エネルギー側の 189 eV付近に肩構造が現れる。これは、図 3に示された B単体の傾向とは反対
の結果である。よって、この肩構造に対しては、300K、15Kに共通に現れる主ピークと比較してΔE?
0となり、これよりΔq  0となることが強く示唆される。このことは、注目している原子の価電
図11 MgKL??L??Augerスペクトルの比較
①Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料
②MgB?粉末試料
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荷の変化量が正であることを意味する。この
結果は、降温にともない電荷密度分布が変化
し、Bのハニカムに価電子が局在するという
他種の実験結果と一致しないように見える。
現在解析を進めておりその結果を発表予定で
あるが、この変化を起こす B原子が全 B原子
のどの程度であるのかを見積もることは現時
点では困難である。更にこのシフトは、蒸着
薄膜試料の不均一によるものなのか、あるい
は、平均としては価電子が局在する傾向を示
すもののMgB?中におけるハニカムの電荷密
度の長同期構造によるものなのか、他の原因によるものなのか断定できる材料はない。今後、薄膜
の構造のキャラクタリゼーションと T?の確認とを行うことが緊要の課題である。
第５章 結 論
以下に結論を箇条書きにして示す。
(1) 二線源同時蒸着制御系を用いてMgB?薄膜試料の作成を試みた。比較のため、同制御系を用い
て構成原子数比がMg：B＝1：2以外のMg?B?薄膜試料の作成を行った。またMgB?粉末試薬の
直接蒸着も試みた。
(2) 上記物質のMg2s, 2p準位XPSスペクトル、MgKL?L?,KL?L??及びKL??L??Augerスペク
トル、B1s準位XPSスペクトルを試料温度 300K、15Kで系統的に測定した。
(3) MgKL??L??Augerスペクトルのエネルギー値、形状を中心に物質のスペクトルを比較するこ
とにより、以下の結果を得た。
(a) MgB?粉末薄膜試料：Mg金属に起因する構造、表面酸化に対応する構造のみ観測された。
更に B1s強度がゼロに等しい。このことから、MgB?粉末試薬から蒸着によりMgB?薄膜を作
成することは困難であることが分かった。これは蒸着圧の差が大きくMgが低温で分解蒸発
することが理由であり、他の実験を追認したことになった。
(b) Mg?B?（x＝0.3）薄膜試料：（a）と同様の構造が観測されたが、これらの構造の中間のエ
ネルギー領域にこれらの構造より強度の強い新たな構造が観測された。Mgと B原子が反応
し新たな結晶状態が存在することが推測される。しかし、B1s XPSスペクトル形状について
明確な温度依存性は認められない。Mg内殻スペクトルは強度が弱く統計誤差が大きい。
(c) Mg?B?（x＝2.2）薄膜試料：（a）と同様の結果が観測された。Mgと B原子が化合した結合
状態に対応する構造は観測されなかった。
(d) Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料：（b）で観測された新しいエネルギー値に強いピークが観測さ
図12 B1s XPSスペクトルの比較
①Mg?B?（x＝1.0）薄膜試料
②MgB?粉末試料
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れた。これはMgと B原子が反応し新たな結晶状態が存在することを強く示唆している。
(e) MgB?粉末試料???：MgKL?L??,KL??L??Augerスペクトルとも最も強いピークは表面酸化
に起因することがわかった。各ピークの低結合エネルギー側の弱い構造のエネルギー値は
（d）で観測された新しい構造のそれとほぼ一致する（粉末試料は表面酸化により、絶縁体で
表面が覆われていると考えられ、これによる charge upを 3.0 eVとすると 3つのスペクトル
のエネルギー値は全てつじつまが合う）。
(4) MgB?粉末試料とMg?B?（x＝1.0）薄膜試料における B1s XPSスペクトルの比較から、以下の
結論が得られた。
(a) MgB?粉末試料の 2つの構造からなるスペクトルの高エネルギー側の構造は酸化物による。
(b) MgB?粉末試料とMg?B?（x＝1.0）薄膜試料における B1s XPSスペクトルのエネルギー値、
形状は同じ傾向を示す。すなわち、300Kで対称な形状を持つが、15Kでは高結合エネルギー
側に肩構造が現れる。
(5) (4）（b）より、黒澤らの推量を再確認できた。つまり、ΔE? 0となり、これよりΔq  0と
なる B原子がある程度の割合で存在することが推測される。
(6) 今後の課題として、二線源同時蒸着により作成したMgB?試料の成分比、結晶構造、T?を確認
することが必要である。
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